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Chimie physique.

Jean Perhin. — Mattere et lumiere'. — Essai de synthese de la me-
canique chimique, Ann. de Phys. (9), t. XI, 1919, p. 5-108.

Malgre le developpement aussi brillant que rapide de la chimie
dans la seconde moitie du 19e siecle, les connaissances sur Faction

chimique de la lumiere n'ont fait que peu de progres; il manquait
pour ces etudes la base theorique. Une voie nouyelle destinee ä tirer
la theorie photochimique de son effacement et ä lui assurer le rang
qu'elle merite parmi les autres branches de la physique s'est ouverte

grace aux recherches de plus en plus approfondies sur les proprietes
du rayonnement des corps incandescents.

Au debut du 20'' siecle M. Planck a decouvert la loi de la repartition

spectrale de Fenergie dans le rayonnement du corps noir, et a
mis en evidence la cause profonde tout a fait imprevue de ce pheno-

mene, enrichissant ainsi la science d'un principe nouveau et extreme-
ment fecond. Le rattachement de ce principe ä la theorie de la ma-
tiere est du ä A. Einstein qui a precise la notion des « quanta »

d'energie et formule la loi dc Fequivalent photochimique, veritable
loi elementaire des transformations qui ont lieu sous l'influence de la
lumiere.

Enfin, le dernier pas decisif a ete fait par N. Bohr dont la theorie
de l'atome et de la molecule, perfectionnee recemment par A.
Sommerfeld, a permis d'interpreter completement les series spectrales, les

rayons caracteristiques des metaux excites par les rayons X ou par le
choc des corpuscules cathodiques, et toute une foule de partieularites
par lesquelles se manifestent les relations existant entre la matiere et

le rayonnement.
En ce qui concerne la chimie theorique tous les anciens principes

sont a reviser, et si les resultats acquis doivent etre maintenus dans

leurs traits essentiels, les points de vue de detail sont a modifier.
L'evolution recente dont nous venons de tracer l'histoire abregee a fait
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passer la photochimie du dernier rang au premier. Elle qui ne fut
jusqu'ici qu'un modeste chapitre de la chimie est peut-etre appelee ä

faire sien le domaine de la chimie tout entiere.
L'ne tentative de baser tout l'edifice de la mecanique chimique sur

la theorie du rayonnement vient d'etre faite par M. Jean Perrin.
Personne parmi ceux qui s'interessent ä la physique ou ä la chimie ne
(levrait ignorer les idees sur ces problemes importants d'un des mai-
tres les plus eminents de la chimie physique moderne, idees dont nous
ne pourrons donner ici qu'un resume succinct et forcement incomplet.

D'apres M. Perrin la dissociation des molecules qui precede la
formation d'une combinaison nouvelle ne doit pas, comme dans les

anciennes theories, etre attribute ä la violence de certains chocs mole-

culaires, mais ä Faction de la lumiere qui, selon toute probability,
est aussi l'agent necessaire pour la combinaison des molecules. Ainsi
toute transformation chimique devient un effet photochimique, la
notion de lumiere etant prise naturellement dans le sens plus large
d'une radiation electromagnetique de frequence quelconque.

Des lors la cinetique chimique recoit une base entierement nouvelle.
Le coefficient de vitesse d'une reaction quelconque renferme un fac-

teur exponentiel dont l'exposant negatif est proportionnel a ~ v etant

la frequence du rayonnement actif et T la temperature absolue. L'hy-
pothese essentielle et tout ä fait particuliere de M. Perrin est: « Toute
reaction chimique est provoquee par une radiation lumineuse; sa vitesse
est determinee par l'intensite de cette radiation, et tie depend de la
temperature que dans la mesure oil cette intensiie en depend)). (I.e.
p. 18).

Partant de cette hvpothese, on obtient une interpretation satisfai-
sante des lois observees de l'acceleration thermique des reactions,
et des coincidences numeriques remarquables avec les donnees expe-
rimentales qui ne peuvent etre attribuees au hasard.

D'autre part, on trouve que l'energie absorbee par une reaction
chimique transformant un corps A en un corps A' est, par molecule-

gramme
UAA- 11 (V — V')

H etant une constante universelle, et v et v' les frequences des radiations

absorbees et emises dans la reaction.
En effet, d'apres les idees de M. Perrin, il y a toujours deux radiations

de frequence differente qui interviennent dans une transformation

quelconque. L'absorption et l'emission de la lumiere sont des

effets connexes et inseparables. Adopte comme loi rigide qui n'admet-
trait aucune exception, ce principe serait en contradiction avec l'hy-
pothese fondamentale de la theorie des quanta suivant laquelle le
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quantum d'energie est proportionnel ä une frequence determinee v.
Cette hypothese forme en effet la base de la theorie du rayonnement
de Planck. Appliquee par Einstein ä une multitude de phenomenes
divers eile a requ des verifications experimental es eclatantes; enfin
c'est eile qui constitue la seconde regle de Bohr dont on connait le

succes dans l'interpretation de la structure des series spectrales et
des raies caracteristiques des rayons X. II faudrait des arguments
d'un tres grand poids pour decider les physiciens ä abandonner eette

hypothese.
Heureusement, les deux points de vue ne sont pas inconciliables.

Le desaccord disparait si Ton suppose que dans tous les efiets consi-
deres par M. Perrin interviennent deux quanta dont la formule prece-
dente exprime la difference. Cela doit avoir lieu pour la transformation

de Foxygene en ozone sous Finfluence de la lumiere ultraviolette,

ainsi que dans un tres grand nombre d'autres cas, le principe
decouvert par M. Perrin etant, semble-t-il, d'une tres gran de general

ite.
En etudiant le memoire de M. Perrin, on est frappe par 1'extreme

fecondite de ses vues. Les effets physico-chimiques les plus divers, les

catalyses, le deplacement de Fequilibredu a la variation de la temperature,

la fluorescence, la phosphorescence, les thermoluminescences,
l'effet d'extinction des rayons infrarouges, la couleur des corps, la

fusion, la cristallisation, la sublimation et la vaporisation y sont
interprets d'un point de vue unique avec une perspicacite merveilleuse.
C'est certainement un des plus beaux efforts de synthese qui ait jamais
ete tente. Impossible de suivre ici l'auteur dans tous les details qui
donnent ä ce travail sa grande valeur et sa saveur particuliere.

Nous nous bornerons a insister sur une application de la theorie aux
corps radioactifs qui nous a semble particulierement heureuse. Pour
interpreter la radioactivite, les physiciens ont envisage des le debut
deux hypotheses contraires entre lesquelles il fallait choisir : l'energie
radioactive peut etre emprnntee au milieu ambiant ou ä la substance
radioactive meme. C'est la seconde theorie, celle qui attribue aux
edifices atomiques une structure instable, aboutissant ä leur « explosion

» apres une duree plus ou moins longue, qui a prevalu. Les diffi-
cultes de cette conception ont ete signalees par M. Debierne (Confer,
de la Soc. franq. de Phys. 1913) et par Henri Poincare qui, insistant
sur le fait que la loi exponentielle de la dissociation d'un corps
radioactif est une loi statistique, s'exprime conime suit:

« L'atome du corps radioactif est un monde et un monde soumis

au hasard; mais qu'on y prenne garde, qui dit hasard, dit grands
nombres; un monde forme de peu d'elements obeira a des lois plus
ou moins compliquees, mais qui ne seront pas des lois statistiques. »

(Confer, de la Soc. franc, de Phys., 1913, p. 362).
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On a quelque peine ä croire serieusement ä cette prodigieuse
complexity des atomes radioactifs et on est tente de chercher l'origine de

la loi statistique plutöt dans le monde illimite qui entoure l'atome
radioactif. C'est ce que fait M. Perrin.

Ii admet que les transformations radioactives sont tres fortement
endothermiques et empruntent ieur energie ä un ravonnement ultra-
X diffus d'origine terrestre. Les rayons y des corps radioactifs seraient
les rayons secondaires de ces rayons ultra-X. L'insensibilite des

transformations radioactives aux variations de la temperature s'ex-
plique par l'absence des rayons ultra-X dans le rayonnement
isotherme de toutes les sources, meme des plus chaudes, qu'on sait rea-
liser.

Au premier abord cette hypothese peut paraitre arbitraire ; ä la
reflexion on reconnait qu'il n'y a aucune raison de croire que les

rayons y les plus penetrants forment la limite extreme des radiations.
S'il existe des radiations de plus courte longueur d'onde encore, d'origine

terrestre ou cosmique, elles doivent pouvoir produire des effets

physiques, et il peut y avoir parmi elles des radiations provoquant les

rayons y des corps radioactifs, comme les rayons X ordinaires excitent
les rayons secondaires du plomb et du platine. De toute faqon, en
admettant l'existence des rayons ultra-X, on remplace seulement une
hypothese usuelle mais tres invraisemblable par une autre qui l'est
beaucoup moins.

Notons encore que cette interpretation de la radioactivite est une
tres ingenieuse application de la theorie classique des quanta. Elle
repose en effet sur l'idee que pour des frequences extremement ele-

vees le quantum d'energie devient enorme et capable par consequent
de rompre les liaisons les plus solides.

Pour ce qui concerne les applications de cette theorie de la radioactivite

ä revolution des astres et aux proto-atomes, nous renvoyons au
memoire, dont nous ne saurions assez recommander la lecture.

Meme si pour une raison ou pour une autre on n'acceptait pas sans
modifications toutes les idees qui y sont enoncees on se rendra compte

que la theorie de M. Perrin se range parmi les plus importantes de la
chimie et de la physique et ouvre aux recherches une ere nouvelle.

A. S.
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